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Einige Alkaliborhydride sind seit mehreren 
Jahren als selektive Hydrierungsmittel in der orga- 
nischen Ghemiebekannt, und fhreAnwendungistzu 
diesem Zweck in mehreren Verdffentlichungen 
5 beschrieben worden. Einer allgemeineren Anwen- 
dung des vorzugsweise interessanten Lithium- 
borhydrids stand bisher die Schwierigkeit seiner 
Reindarstellung und der damit verbundene, ver- 
haltnismafiig hohe Preis entgcgen. 
10 Es sind daher mehrere Verfahren zur Darstel- 
lung von z. B. Lithium- oder Natriumborhydrid be- 
kanntgeworden, die, entweder von Alkalihydrid 



und Borhalogenid, insbesondere Borfluorid oder 
-chlorid ausgehend und in einstufigen Verfahren 
mit oder ohne Anwendung von Druck oder in einem 15 
zweiphasigeh Verfahren mit Anwendung von 
Druck Alkaliborhydrid liefern oder die tiber orga- 
nische Borverbindungen als Zwischenprodukte 
gleichfalls zum Alkaliborhydrid fuhren. Allen 
diesen Verfahren haften jedoch erhebliche Mangel ao 
an, wie z. B. die Notwendigkeit der Verwendung 
teurer und komplizierter Apparaturen oder 
undurchsichtige Reaktionsfuhrungen, die zumeist . 
sehr geringe Ausbeuten zur Folge haben. 
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Ein neuerer Vorschlag geht dahin, im Falle von 
Lithiumborhydrid- die Reaktion zwischen Alkali- 
hydrid und Borfluorid zweistufig zu fuhren, wobei 
bei Herstellung von Lithiumborhydrid in erster 
5 Stufe nach der Gleichung 

6LiH + 2BF 3 = B 2 H 6 + 6LiF 

Diboran gebildet wird, das mit einem. vorzugs- 
weise vierfachen UberschuB an Lithiumhydrid in 
io zweiter Stufe unter Lithiumborhydridbildung nach 
der Gleichung 

2 Li H i+ B 2 H 6 = 2 Li B H 4 

reagiert. Das iiberschussige Lithiumhydrid wird 

t5 zusammen mit dem Katalysator in die erste Stufe 
zuruckgefuhrt. 

Allen diesen Verfahren haften Nachteile an, wie 
z. B. zu geringe Ausbeute, undurchsichtiger Reak- 
tionsveriauf, Auftreten von Storreaktionen, Not- 

2o wendigkeit teuerer Katalysatoren, Anwendung von 
erhohtem Druck und entsprechenden kostspieligen 
Apparaturen, Filtration groBerer Mengen von 
hochst luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Sub- 
stanzen oder ungleichmaBige Umsetzungsgeschwin- 

25 digkeit, die z. B. zu Diboranverlusten fuhren kann. 
Es wurde nun gefunden, daB alle diese Nachteile 
vermieden werden konnen, wenn man das Metal 1- 
borhydrid aus Metalihydrid und Diboran herstellt 
und dabei das Diboran aus Metallborhydrid und 

30 Borhalogenid gewinnt und hierftir laufend einen 
Teil des gebildeten Metallborhydrids verwendet. 
Obgleich es ein Umweg zu sein scheint, das gebil- 
. dete Metallborhydrid fur die Diboranherstellung 
einzusetzen und nicht das Diboran aus Metall- 

35 hydrid und Borhalogenid darzustellen, hat es sich 
erwiesen, daB man wes-entlich gleichmaBigeren 
Reaktionsverlauf, bessere Ausbeute* und groBere 
Reinheit des Metallborhydrids erhait und daB die 
Reaktion besser beherrscht wird. 

40 Das Verfahren sei fur die Herstellung von z. B. 
Lithiumborhydrid an dem in der Abbiidung dar- 
gestellten Schema naher erlautert Zur Durehfuh- 
rung des Verfahrens wird eine Folge von gleich- 
artig- ausgebildeten ReaktionsgefaBen benutzt, von 

45 denen jedes mit Ruhrer, Gaseinleitungsrohr, Zu- 
laufmoglichkeit fur Bortrihalogenid, RuckfluB- 
kuhler sowie gegebenenfalls Kuhl- und Heizvor- 
richtung und Einledtungsvorrichtung fur ein Spul- 
gas versehen ist. Diese Gefafle sind so hinterein- 

50 andergeschaltet, dafl jeweils in einem GefaB aus 
Alkaliborhydridlosung und Bortrihalogenid Di- 
boran entwickelt und uber den RuckfluBkuhler in 
das nachste GefaB eingeleitet werden kann. 

Die Arbeitsweise geht aus def schematischen 

55 -Abb. 1 hervor. Zur Einleitung der Reaktion wird 
zunachst in . dem GefaB I aus einer Lithiumbor- 
hydridlosung in Atber durch Umsetzung mit Bor- 
trihalogenid Diboran entwickelt und dieses in das 
GefaB II eingeleitet. Dieses enthalt eine atherische 

60 Suspension von Lithiumhydrid und ist uber einen 
RuckfluBkuhler mit dem Gaseinleitungsrohr des 
GefaB es III verbunden. In den GefaB en III bis V 
befinden sich beispielsweise je 3 Mole Lithium- 
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hydrid. Das im GefaB I entwickelte Diboran ge- 
nugt, um das Lithiumhydrid des GefaBes II zu 65 
Lithiumborhydrid zu biiiden. Da mit so viel Bor- 
trilhalogenid gearbeitet wird, daB Va mehr Diboran 
gebildet wi-rd, als im GefaB II fur die Lithium- 
borhydridherstellung nach der Gleichung 

3 Li H{+'3/2 B 2 H 6 = 3 Li B H 4 70 

verbraucht wird, wird das ubrige Diboran in das 
GefaB III weitergeleitet und bildet mit des darin 
vorgelegten Alkalihydrids Alkaliborhydrid. 

Nun wird in das GefaB II so viel Borhalogenid 75 
eingeleitet, daB wieder aus der Gesamtmenge des 
Lithiumborhydrids 2 B 2 H fl gebildet werden. Von 
diesen wird im . GefaB III nur die Halfte fur die 
restliche Umsetzung des Lithiumhydrids verwandt, 
und die liibrige Halfte setzt 2 /s des Lithiumhydrids 80 
des GefaBes IV um. Nun wird im GefaB III das 
gesamte Lithiumborhydrid mit Borhalogenid zu 
Diboran umgesetzt, und dieses Diboran genugt, um 
das letzte Drittel des Lithiumhydrids im GefaB IV 
und* das gesamte Lithiumhydrid im GefaB V in 85 
Lithiumborhydrid umzusetzen. 

Durch diese drei Reaktionsfolgen ist also bei 
praktisch vollstandigem Umsatz des eingesetzten 
Lithiumhydrids in Form von Lithiumborhydrid 
gewonnen worden und das fur die nachstfolgende 90 
Reaktion benotigte Lithiumborhydrid zur Diboran- 
herstellung wiedergewonnen worden. 

Die am Beispiel der Herstellung von Lithium- 
borhydrid geschilderte Arbeitsweise kann audi zur 
Herstellung anderer borhaltiger Hydride solcher 95 
Metalle verwendet werden, die salzartige Hydride 
bilden, wie beispielsweise andere Alkaliborhydride, 
Erdalkalilboxihydride, wie z. B. Kalziumborhydrid 
oder auch Zinkborhydrid, wobei von dem ent- 
sprechenden Metallhydrid und einem Borhalogenid xoo 
ausgegangen, wird. 

Bei einer solchen ernndungsgemaBen Verf ahrens- 
weise kann zwar nur 1 j\ des entstehenden Metall- 
borhydrids als Produktion abgezogen werden, aber 
diese Art der Aufteilung der Reaktion erlaubt es, 105 
ohne Katalysator und damit ohne Verunreinigung 
der Reaktionsprodukte und ofine Diboranverluste 
zu arbeiten. Gleichzeitig erreicht man, dafl die Um- 
setzung mit gleichbleibender Geschwindigkeit nach 
klar ubersehbaren Reaktionsmechanismen verlauft. no 
Wahrend die Diboranherstellung aus Metallhydrid 
und Bortrihalogenid zunachst mit anfanglich kaum 
wahrnehmbarer und gegen Ende mit sehr groBer 
Geschwindigkeit verlauft, erfolgt die Entwicklung 
aus Metallborhydrid und Bortrihalogenid absolut 115 
gleichmaBig und kontrollierbar. AuBerdem treten 
bei der Herstellung von Diboran aus Metallhydrid 
und Borhalogenid sehr viele Nebenreaktionen auf, 
die den Reaktionsgang unubersichtlich gestalten 
und durch Storreaktionen die Diboranausbeute iao 
stark vermindern konnen. In unkontrollierbarer 
Weise werden hierbei teilhalogenierte Borwasser- 
stofrverbindungen gebildet, von denen einige aus- 
gesprochen reaktionshemmend wirken. Solche 
storende Reaktionen werden vermieden, wenn man ias 
fur die Gewinnung von Diboran von Metallbor- 
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hydrid selbst ausgeht und einen Teil der Produk- 
tion hierfur venvendet. Zum Anlauf der erfindungs- 
gemafien Verfahrensweise kann man fur die 
Diboranherstellung im ReaktionsgefaB I von 
5 Metallhydrid und Borhalogenid ausgehen und nach 
einer bekannten Weise einmalig Diboran ent- 
wickeln. 

Es ist auch moglich, neben dem aus Metallbor- 
hydrid entwickelten Diboran von Zeit zu Zeit oder 

10 laufend Diboran aus anderen Quellen mitzuver- 
wenden, beispi els weise ein Diboran, das direkt aus 
Metallhydrid und Borhalogenid, beispielsweise 
Lithiumhydrid und Borfluorid, gewonnen ist Dies 
empfiehlt sich insbesondere, wenn nicht die theo- 

15 retisch zu erwartende Menge Metal lborhydrid er- 
halten wird. 

Das erflndungsgemaBe Verfahren kann im halb- 
kontinuierlichen Kreislauf gefuhrt werden. Zu 
diesem Zweck werden beispielsweise 8 Reaktions- 

20 einheiten kreisformig hintereinandergeschaltet, wie 
dies in Abb. II schematisch dargestellt ist. Bei- 
spielsweise wird dann in der Einheit 1 zunachst 
Diboran eingeleitet und in den Einheiten 3 und 4 
Alkaliborhydrid gewonnen. Es wird dann mit dem 

25 aus Einheit 4 entwickelten Diboran in den Ein- 
heiten 5 bis 8 gearbeitet und in 7 und 8 Alkali- 
borhydrid gewonnen. Das Alkaliborhydrid bei- 
spielsweise der Einheiten 3 und 7 kann als Pro- 
duktion entnommen werden, w ah rend das Alkali- 
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borhydrid der Einheit 8 zur Diboranentwicklung 30 
verwendet und in der Einheit 1 eingesetzt wird. 

PatentansprOche: 

1. Verfahren zur Herstellung.von borhaltigen 
Hydriden solcher Metalle, die salzartige 35 
Hydride bilden, wie beispielsweise Alkalibor- 
hydriden, insbesondere Lithiumborhydrid, aus 
Metallhydrid und Bortrihalogenid, insbesondere 
Bortrifluorid, dadurch gekennzeichnet, daB das 
fur die Metallhydridumsetzung benotigte Di- 40 
boran aus einem Teil der Produktion des 
Metallborhydrids mit Bortrihalogenid ge- 
wonnen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB in einem geschlossenen Ring 45 
von Reaktionseinheiten Metal lborhydrid ge- 
bildet und Diboran entwickelt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB Z U des theoretisch 
entstehenden Metallborhydrids zur Diboran- 50 
entwicklung in den Verfahrensgang genoramen - . 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB Diboran aus anderer Quelle 
zusatzlich mitverwendet wird. 55 
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